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) Verfahren zur Herstellung von Lederhalbfabrikaten 

Formaldehyd- und metallfreie Gerbstoff-Formulierungen 
mlt hohen Penetrationseigenschaften und guter gerbender 
Wirkung werden infolge reversibler Inaktivierung von C 2 - 
C 8 Q),Ct)'-Dialdehyds (1 Mol) in Formen 10 bis 50<Vbigen waBri- 
gen Losungen durch Zugabe von 0,2 bis 4,0 Mol Hydroxyver- 
bindungen mit der Formel 

RrOHC^H^-ICaHeOJy-^HeO),-]^ 

nganze ZahlObis 10 

x + y + zganzeZahl von 1-20 

Wasserstoff (dann n # 0) 
C^AIkyl. 

C t . 12 Alkyl mit einer oder mehreren Hydroxy-Gruppen 
erhalten. 

Mit einer Einsatzmenge des in den Gerbstoff-Formulierun- 
gen enthaltenen Dialdehyds im Bereich 0,2-1,0% (bezogen 
auf lOOVoigen Dialdehyd und bezogen auf BloBengewicht) 
erhalt man ein Lederhalbfabrikat (Schrumpfungstemperatur 
Ober 72°C) mit guter Lagerstabilitat (Bestandigkeit gegen 
Schimmel). 

Das Halbfabrikat l§Bt sich problemlos abwelken und falzen 
und stellt ein Material dar, welches zu befiebigen Artikeln 
weiterverarbeitet werden kann. Die anfallenden Nebenpro- 
dukte enthalten keine gerbenden Metallsalze oder Formal- 
dehyd, wodurch sie zu Dunger oder Absorbens oder anderen 
verwertbaren Stoffen werden und nicht zu Abfall, damit zu 
Sondermull. 
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Beschreibung 



Die Erfmdung betrifft ein Verfahren zur HersteUung von ^^^^^S^S^S^ 



werden. 



Phase l:MetalIsalz- und Formaldehyd-freie Vorg erbung Bestandiekeit (Sdirumpfungstemperatur-Ts 

Hautgewebe ausreichend zu stabilisieren. Nachteile dabei sind: 

a) Eine bedeutende Belastung der Abwasser und der Anf all schwer verwertbarer bzw. entsorgbarer AbfU- 
le. 

b) Nachteiliger EinfluB auf den Ledercharakter. 

erforderlidiei. Meng«h for eta ausp«ch«nde Ausgertaig reUav germg ™d (Herfeld H. BiMioureK 
^S^&tt~SZSSSS!3L~ — — de r 0,„^M 

zeigen eine interessante, aufschluBreiche Verteilung (s. Abb. . 1> w a thf a brikates erklaren die in der 

Die relativ eerineen Schrumpfungstemperaturen in der Mittelschicht des Halbfabrikates er^aren u 

bot an Glutardialdehyd immer gleichmaBiger. Bei .If -2.0%. bezogen ^J^I^fi^^SSStoch ein 
BlSBengewicht, treten nur noch geringe Unterschiede auf. Die so gewonnenen Halbfabnkate steiien jeaocn e 

"^t^SS^S^Si^^^,^ besdinmt ^^S^SST 
und ISBt eine anschlieBende variable Verarbeitung, wie sie der Gerber wQnscht nicht metir zu. 
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Eine Verbesserung der Wirksamkeit von Glutardialdehyd bei geringeren Einsatzmengen (03—0,8%, bezogen 
auf 100%igen Aldehyd und bezogen auf BloBengewicht) kann nur aufgrund gleichmaBigerer Verteilung der 
gerbenden MolekQle im Hautquerschnitt erwartet werden. Um die Diffusion zu erreichen, muB man die adstrin- 
genten Komponenten reversibel inaktivieren, so daB in der ersten Vorgerbphase die Vernetzung zurflckge- 
drftngt und die Penetration erieichtert wird. Da die Vernetzung der Kollagenfasern mit Dialdehyden, insbeson- 5 
dere Glutardialdehyd, nicht auf eine einzige, sondern — gemSB Literatur [Heidemann, E., u. a^ Leder 25 (12), 229 

S1974), Anderson, P.J., J. Histochem. Cytochem. 15, 652 (1967), Robertson, A.A., u. sl, J. Ultrastruct Res. 30, 275 
1970), Meek, M.fC, u. a, J. MoL Biol. 185, 359 (1985), Tashima, T. u. a., Chem. Pharm. Bull, 35, 4169 (1987)] - auf 
mehrere, teilweise noch unbekannte Verbindungen zuriickzufuhren ist, soil die reversible Sta.bilisierung eine 
universale Funktion haben. 10 

Es wurde nun Uberraschend gefunden, daB man dies durch die Zugabe von Verbindungen der folgenden 
Formel: 



Ri — 0-{(C 2 H 4 0) x — (C 3 H 6 0)— (C 4 H g O),VH 
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n ganze Zahl 0 bis 10 

x+ y+z ganze Zahl 1 bis 20, die Anordnung der Alkoxygruppen ist beliebig (Blockpolymere und/oder randoms) 
Ri Wasserstof f (dann n * 0) 

Ci— 12 AlkyI 20 
Ci — 12 Alkyl mit einer oder mehreren Hydroxygruppen 

zu gerbend wirkenden Aldehyden in saurer, waBriger Losung erreicht. 
Die erfindungsgemaBen Mischungen werden wie folgt hergestellt: 

25 

Ein Mol eines aliphatischen, 2—8 Kohlenstoffatome enthaltenden 4>,a/-Dialdehyds als waBrige L6sung (3—60%, 
vorzugsweise 35—55%) wird mit organischer oder anorganischer Saure auf einen pH-Wert von 2,0 bis 5,0, 
vorzugsweise 3,5 bis 4,5, angesauert und mit 0,2—4 Mol der erfindungsgemaBen Hydroxyverbindungen ge- 
mischt Nach mehrstflndigem Stehen bei Raumtemperatur oder kurzfristigem Erwarmen erhalt man die erfin- 
dungsgemaBe Gerbstoff-Formulierung. 30 

Die fQr die Vorgerbung eingesetzte Menge des in den Gerbstoff-Formulierungen enthaltenen Dialdehyds soil 
im Bereich von 0,2—1,0%, vorzugsweise 0,3—0,6% (bezogen auf 100%igen (y,6/-Dialdehyd und bezogen auf 
BldBengewicht), liegen. 

Derartige Formulierungen auf Basis von technischem Glutardialdehyd fOhren z. B. beim Einsatz von 0,5% 
(bezogen auf 100% des in der Formulierung enthaltenen Glutardialdehyds und bezogen auf BloBengewicht) bei 35 
der Vorgerbung zu einer im wesentlichen gleichmaBigen Vernetzung im Hautgewebequerschnitt, was aus den 
Schrumpfungstemperaturen zu ersehen ist (s. Abb. 2). 

Aus den Abb. 1) und 2) ist das unterschiedliche Gerbverhalten des technischen Glutardialdehyds und des 
erfindungsgemaBen Mittels deutlich erkennbar. Dies erklart die nachstehend aufgeftthrten Vorteile des erfin- 
dungsgemaBen Mittels beim Einsatz in der Vorgerbung: 40 

a) Die erhohte Schrumpfungstemperatur — insbesondere in den Innenzonen — ermdglicht ein einwand- 
freies Abwelken und Falzen. 

b) Gute Lagerstabilitat des vorgegerbten Halbfabrikates. 

c) Die erfindungsgemaB vorgegerbten Halbfabrikate sind ohne zusatzliche Konservierungsmittel resisten- 45 
ter gegen Schimmel als herkommliche Halbfabrikate. 

d) Das eingetrocknete Halbfabrikat laBt sich schnell und vollstandig zurUckweichen. 

e) Oberraschend ist, daB sich auch stark naturfetthaltige Rohware mit den erfindungsgemaBen Formulie- 
rungen problemlos vorgerben laBt 

f) Im fertigen, gegerbten Leder ist die Fett- und Chromverteilung im vertikalen Lederquerschnitt gleichma- 50 
Biger als bei einem vergleichbar hergestellten, konventionellen Leder. 

g) Technischer Glutardialdehyd fiihrt bei der Vorgerbung zu stark gelb verfarbten Halbfabrikaten. Im 
Gegensatz dazu fiihrt die Verwendung der erfindungsgemaBen Formulierungen in der Vorgerbung zu 
wesentlich helleren Halbfabrikaten, die auch die Herstellung weiBer Leder ermoglichen. 

h) Ein weiterer Vorteil ist, daB Falzspane und Beschneidstiicke metallsalzfrei und daher zu verwertbaren 55 
und wertvollen Nebenprodukten und nicht zu Abfall bzw. Sondermtill werden. 

Als ganz besonderer Vorteil hat sich herausgestellt, daB aufgrund der gleichmaBigen Vernetzungswirkung der 
erfindungsgemaBen Gerbstoff-Formulierungen zur Ausgerbung der erhaltenen abgewelkten und gefalzten 
Halbfabrikate mit Chromsalzen weniger Chromgerbstoffe (ca. 1,5% Chrom(III)oxid auf Falzgewicht) benotigt 60 
werden, wodurch Restchromgehalte in der Endflotte bei 100% Flottenlange von weniger als 0,2 g 
Chrom(III)oxid pro Liter problemlos erreicht werden kdnnen. Die Abwasserbelastung wird dadurch stark 
reduziert 

Die nun folgenden Beispiele eriautern die Erfindung, ohne sie zu beschranken. In den Beispielen genannte 
Teile sind Gewichtsteile, und die Angabe "% w bedeutet "Gewichtsprozent". 65 

Als 6>,c/-Dialdehyde werden vorzugsweise Glutardialdehyd, Succindialdehyd und Adipindialdehyd in Form 
von 25- bis 50%igen waBrigen L6sungen eingesetzt Als Hydroxy- Verbindungen werden bevorzugt kurzkettige 
Alkylglykole, Alkylpolyglykole, aliphatische Alkohole, Glycerin und Saccharide verwendet 
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Beispiel 1 

Man mischt 100 Tefle 50%igen waBrigen Glutardialdehyd mit 50 Teflen EthyIengl^olnwiK)talj^ther^^&a- 
nol - 2 ButoxylsteUtdas Geo^ch mit Ameisensaure auf pH 3J> und erwarmt unter RuckfluBkuhlung auf 50 C 
s Man halt dteTemperatur 15 Minuten bei 50°C und kuhlt diese Gerbstoff-Formulierung anschlieBend auf 

Raumtemperaturab. . 

Diese Gerbstoff-Formulierung wird wie folgt zum Vorgerben eingesetzt : 

Rindoberleder 
10 Aus dem Ascher spalten auf 3,3 bis 3,6 mm 

10 Mm. spulen bei 35°C — Flotte ablassen 
10 Min. spulen bei 35°C — Flotte ablassen 

15 50,00% Wasser 35° C 

0,30% Na-Chlorbleichlauge (ca. 10% Q) 10* 

22,00% eines handelsublichen EntkaDcungsmittels:(NH4)2S04 

0,40% eines handelsublichen Tensides 60 / 

20 100,00% Wasser 35°C # 

0,06% eines handelsublichen Beizpraparates(10 000 LV) 45 

Flotte ablassen, zweimal waschen mit 200,00% Wasser (28/23° C)je W, BIoBe soil kalkfrei sein 

25 Pickel 

50,00% Wasser 23° C 

8,00% Kochsalz, 10 f Dichte 6,5 B6 (1,046 g/cm 3 ) 
0,80% Ameisensaure 85%ig (1 : 5 mit Wasser) 30 7 
0,20% Schwef elsaure 98%ig (1 : 10 mit Wasser) 10' 

30 

^AGSb^itS^S^t nach 2 h steigt Ts uber 70° C, uber Nacht durchlaufen lassen 
End-pH-Wert 3,9-4,8 

35 Ftott?a 7 bla;2n. C das Leder abwelken, sortieren und falzen auf ca. 20% geringere Starke als im fertigen Leder 
verlangtwird. 

Ausgerbung (Prozente bezogen auf Falzgewicht) 
Waschen mit 200,00% Wasser 25°C 10' 
40 Flotte ablassen 

^ 33%igen basisch maskierten Chromgerbstoffes (entsprechend 1,7% 

Chrom(III)oxid) ungeiost zugeben 60' 
0,40% Magnesiumoxid 

uber Nacht durchlaufen lassen, betriebsublich weiterarbeiten. 
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Beispiel 2 



Man mischt 200 Telle 250/oigen Succindialdehyds mit 70 Teilen Glycerin, stellt das Gemisch mit Ameisensaure 
so auf pH 3,7 ein und laBt es 12 Stunden stehen. 

Diese Gerbstoff-Formulierung wird wie folgt eingesetzt: 

Schafbekleidungsleder 
55 Ausgangsmaterial: gepickelte SchafbldBen 

Aufwalken 

100,00% Wasser 30° C 
5,00% Kochsalz 
60 0,50% handelsublicheTenside 10' 
Flotte ablassen 

Entpickeln und Vorgerbung 
50,00% Wasser 30° C 
65 5,00% Kochsalz 

1,60% Natriumbikarbonat60' 
0,70% Ameisensaure (1 :5) IV 
3,00% Gerbstoff-Formulierung 120' 
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2,00% handelsQbliche Tenside 30', pH 3,5-3,8, Ts 69- 72° C 
100,00% Wasser, Einlauftemperatur(E.T.) « 60° C 
Arbeitstemperatur(AT.) » 40— 45°C60 / 
Fiotte ablassen, 2 x waschen 200,00% Wasser 35/25° C 

Ausgerben 

50,00% Wasser 25° C 

5,00%KochsalzlO / 

6,00% handelsOblichen 33%igen basisch maskierten Chromgerbstoffes (entsprechend 1,7% Chrom(III)oxyd) 

ungeldst zugeben 60* 

100,00% Wasser 30° C 

030% Magnesiumoxid 

1,00% handelstiblicher sulfitierter Fettlicker 

fiber Nacht durchlaufen lassen, betriebsublich weiterarbeiten 

PatentansprQche 

1. Verfahren zur Herstellung von Lederhalbfabrikaten durch Vorgerben, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Vorgerbung mit einer Gerbstoff-Formulierung durchgefuhrt wird, die durch Mischung von 1 Mol eines 
aliphatischen, 2—8 Kohlenstoffatome enthaltenden a),c/-Dialdehyds in Form einer 3— 60%igen waBrigen 
Losung mit 0,2—4 Mol von Hydroxyverbindungen der Formel: 

Ri — 0-[(C 2 H 4 0) x — (C,H 6 0) K — (C^^^H 

n ganze Zahl « 0 bis 10 

x+y+z ganze Zahl 1 bis 20; die Anordnung der Alkoxygruppen ist beliebig (Blockpolymere und/oder 
randoms) 

Ri Wasserstoff (dann n 0) 
C,-i 2 Alkyl 

Ci — 12 Alkyl mit einer oder mehreren Hydroxy-Gruppen 

und mehrstiindigem Stehen bei Raumtemperatur oder kurzfristigem Erwarmen erhalten wird. 

2. Verfahren zur Herstellung von Lederhalbfabrikaten gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
man die Gerbstoff-Formulierungen bei einem pH- Wert von 2 bis 5, vorzugsweise 3,5 bis 4,5, herstellt 

3. Verfahren zur Herstellung von Lederhalbfabrikaten gemaB Anspruch 1 —2, dadurch gekennzeichnet, daB 
die eingesetzte Menge des in den Gerbstoff-Formulierungen enthaltenden <D,o/-Dialdehyds im Bereich von 
0,2—1,0%, vorzugsweise 0,3 bis 0,6% (bezogen auf 100%igen Dialdehyd und bezogen auf BIoBengewicht), 
liegt 
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Abb. 1 



\ 



\ 



C 

CD 

i- 



o 

CO 



Thermische Bestand i gke i t (T s ) 
nach der Behandlung mit 0,5 % 
bezogen auf 100 %igen Aldehyd 
BloBengewicht. 



im Lederquerschn i tt 
Gl utard i a ldehyd , 
und bezogen auf 



Ts 

(°C) 
80 . 



Abb. 2 
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Thermische Best and i gke i t im Lederquerschn itt nach 
Behandlung mit der erf i ndung sgemafien Formu 1 i erung 
auf Basis von techn i schem G 1 u t a rd i a 1 dehyd (0,5 % 
bezogen auf 100 % des in der Formulierung 
haltenen Gl uta rd i a 1 dehyd s und bezogen auf 
gewicht. ) 
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